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(3) Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure 

(57) Ein Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von 
Methacrolein zu Methacrylsaure in einem Kontaktrohr-Fest- 
bettreaktor bei erhdhter Temperatur an katalytisch aktiven 
Oxiden mit einem Umsatz des Methacroleins bei einfachem 
Durchgang von 40 bis 95 MoI-<Md, bei dem die Reaktionstem- 
peratur in Stromungsrichtung langs der Kontaktrohre in 
einer ersten Reaktionszone ab Eintritt der die Reaktanden 
enthaltenden Ausgangsreaktionsgase in die Kontaktrohre bis 
zum Erreichen eines Umsatzes das Methacroleins von 20 bis 
40% 280 bis 340° C betragt und bei dem anschlie&end die 
Reaktionstemperatur abrupt oder langs der Kontaktrohre bis 
zum Erreichen eines Methacroleinumsatzes von 45 bis 95% 
sukzessive stufenweise oder kontinuieriich um insgesamt 5 
bis 45° C mit der Ma&gabe gesenkt wird, daB die Reaktions- 
temperatur in dieser zweiten Reaktionszone nicht weniger 
als 260° C betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfah- 
ren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Metha- 
crolein zu Methacrylsaure in einem Kontaktrohr-Fest- 5 
bettreaktor bei erhohter Temperatur an kaialytisch ak- 
tiven Oxiden mit einem Umsatz des Methacroleins bei 
einfachem Durchgang von 40 bis 95 mol%. 

Sowohl Methacryisaure fur sich, als auch mit niederen 
Alkoholen verestert, eignet sich als Ausgangsmonome- 10 
res zur Herstellung von Polymerisaten verschiedenster 
Anwendungszwecke (z. B. Klebstoffe). 

Die Herstellung von Methacrylsaure durch katalyti- 
sche Gasphasenoxidation von Methacrolin verlauf t 
stark exotherm, weshalb es infolge einer Vielfalt von is 
moglichen Parallel- oder Folgereaktionen im Hinblick 
auf eine moglichst selektive Umsetzung des Methacro- 
leins zu Methacrylsaure notwendig ist, den Verlauf der 
Reaktionstemperatur zu steuern. 

Aus der DE-A 22 51 364 ist bekannt, bei Methacrol- 20 
einumsatzen bei einfachem Durchgang von unter 10 bis 
Ober 95% den Verlauf der Reaktionstemperatur der ka- 
talytischen Gasphsenoxidation von Methacrolin zu Me- 
thacrylsaure in einem Kontaktroh-Festbettreaktor so 
zu steuern, daB man die Kontaktrohre mit einer 330 25 
oder 340° C aufweisenden Salzschmelze umgibt. Nach- 
teilig an diesem Verfahren ist jedoch, daB die so implizit 
langs der Kontaktrohre eingestellten Verlaufe der Re- 
aktionstemperatur im Hinblick auf eine moglichst selek- 
tive Umsetzung des Methacroleins zur Methacrylsaure, 30 
insbesondere im Umsatzbereich von 40 bis 95% an um- 
gesetztem Methacrolein (bei einfachem Durchgang), 
nicht voll zu befriedigen vermogen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein 
Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von 35 
Methacrolein zu Methacrylsaure in einem Kontaktrohr- 
Festbettreaktor bei erhdhter Temperatur an katalytisch 
aktiven Oxiden mit einem Umsatz des Methacroleins 
bei einfachem Durchgang von 40 bis 95% zur Verfu- 
gung zu stellen, das einen im Hinblick auf eine erhdhte 40 
Selektivitat der Methacrylsaurebildung verbesserten 
Verlauf der Reaktionstemperatur aufweist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur katalytischen 
Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacryl- 
saure in einem Kontaktrohr-Festbettreaktor bei erhdh- 45 
ter Temperatur an katalytisch aktiven Oxiden mit einem 
Umsatz des Methacroleins bei einfachem Durchgang 
von 45 bis 95%6 gefunden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die Reaktionstemperatur in Strdmungsrichtung 
langs der Kontaktrohre (langs der Reaktionsachse) in 50 
einer ersten Reaktionszone ab Eintritt der die Reaktan- 
den enthaltenden Ausgangsreaktionsgase in die Kon- 
taktrohre bis zum Erreichen eines Umsatzes des Metha- 
croleins von 20 bis 40% 280 bis 340° C betragt und an- 
schlieBend die Reaktionstemperatur abrupt oder langs 55 
der Kontaktrohre bis zum Erreichen eines Methacrol- 
einumsatzes von 45 bis 95%, d. h. bis zum Austritt der 
Reaktionsgase aus den Kontaktrohren, sukzessive stu- 
fenweise oder kontinuierlich um insgesamt 5 bis 45° C 
mit der MaBgabe gesenkt wird, daB die Reaktionstem- «> 
peratur in dieser zweiten Reaktionszone nicht weniger 
als 260° C betragt. 

Als oxidische Katalysatoren eignen sich unter ande- 
ren die Massen, die in der EP-A 2 65 733, der EP-A 
1 02 688 und der DE-A 30 1 0 434 beschrieben sind. 65 

Vorzugsweise werden Massen der allgemeinen For- 
mell 



684 Al 

2 

Mo^PaX'bX^XWcXSfOn (I) 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 : wenigstens ein Alkalimetall und/oder Erdalkalime- 

tall, 

X 2 : Arsen, Wolfram, Niob und/oder Vanadin, 

X 3 : Antimon, Wismut, Zirkonium und/oder Bor, 

X 4 : Chrom, Cobalt, Mangan, Zinn. Schwefel, Zink, Silizi- 

um, Selen, Eisen und/oder Nickel, 

X 5 : Kupfer, Silber, Rhodium und/oder Rhenium, 

a: 03 bis 3 

b: Obis 3 

c: Obis 3 

d: Obis 3 

e:0bis3 

f : 0 bis 2 und 

n: eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elementen in 1 bestimmt 
wird, 

eingesetzt. 

Mit besonderem Vorteil eignen sich Massen der allge- 
meinen Formel II, 

Mo,2PaVbX l c X 2 dX 3 cSbfRe g ShOn (II) 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 
X 1 : Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X 2 : Kupfer und/oder Silber, 

X 3 : Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut, 

a: 0,5 bis 3,0 

b:0,01 bis 3,0 

c: 0,2 bis 3.0 

d: 0,01 bis 2,0 

e:0bis 2,0 

f:0,01 bis 2,0 

g:0bis 1,0 

h: 0,001 bis 03 und 

n: eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
wird, 

wobei unter den Massen der allgemeinen Formel II die- 
jenige der Zusammensetzung 

M01 2P2ViCs2Ko.o3Cuo3Sb| So.03Reo.04 

besonders bevorzugt ist 

Die genannten oxidischen Katalysatoren sind in an 
sich bekannter Weise erhaltlich. Sie k6nnen beispiels- 
weise dadurch hergestellt werden, daB man als Aus- 
gangsverbindungen geeignete Salze der sie konstituie- 
renden elementaren Bestandteile, gegebenenfalls bei er- 
hohter Temperatur und unter Zusatz von Sauren oder 
Basen, in waBrigem Medium durch Losen und/oder Sus- 
pendieren fein verteilt, mischt, das Gemisch trocknet, 
die erhaltene Masse formt und in der Regel bei Tempe- 
raturen von 180 bis 480, vorzugsweise 350 bis 450° C im 
Luftstrom oder in inerter Atmosphare, z. B. N2 oder 
CO2. calciniert Bei der Formung kdnnen an sich be- 
kannte Hilfsmittel wie Gleitmittel (z. B. Graphit) oder 
Formhilfsmittel und VerstSrkungsmittel wie Mikrofa- 
sern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat 
zugesetzt werden. In dieser Form werden die oxidischen 
Massen zweckmaBigerweise zur Verwendung als Voll- 
katalysatoren hergestellt, wobei Hohlzylinder mit einem 
AuBendurchmesser und einer L&nge von 4 bis 10 mm 
und einer Wandstarke von 1 bis 3 mm die bevorzugte 
Katalysatorgeometrie darstellen. Nahere AusfQhrungen 
findet man in der aiteren Anmeldung DE-P 40 22 212.8. 
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Die katalytisch aktiven Oxide konnen aber auch in Ge- 
stalt von Schalenkatalysatoren, das heiBt auf ein vorge- 
formtes Tragermaterial aufgebracht, angewendet wer- 
den, wobei das Aufbringen auf das Tragermaterial, z. B. 
in Form einer waBrigen Ausgangsldsung oder Suspen- 
sion, verbunden mit anschlieBenderTrocknung und Cal- 
cinierung, oder als bereits calcinierte pulverisierte Mas- 
se in Kombination mit einem Bindemittel erfolgen kann. 

Selbstverstandlich kdnnen die katalytisch aktiven oxi- 
dischen Massen auch in Pulverform als Katalysatoren 
eingesetzt werden. 

Der zur Oxidation des Methacroleins benotigte Sau- 
erstoff kann z. B. in Form von Luft, aber auch in reiner 
Form eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Reak- 
tionswarme werden die Reaktionspartner vorzugsweise 
mit Inertgas wie N2, ruckgefUhrten Reaktionsabgasen 
und/oder Wasserdampf verdtinnt In der Regel wird bei 
einem Methacrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inert- 
gas : Volumen (Nl) -Verhaltnis von 1 : (1 bis 3): (2 bis 20): 
(3 bis 30). vorzugsweise von 1 <1 bis 3)<3 bis 10)<7 bis 18) 
gearbeitet. Der Reaktionsdruck liegt ublicherweise im 
Bereich von 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbelastung 
betragt vorzugsweise 800 bis 1800 Nl/l/h. Mit Vorteil 
wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Methacro- 
lein eingesetzt, das in an sich bekannter Weise durch 
Kondensation von Propanol mit Formaldehyd in Ge- 
genwart von sekund&ren Aminen und Sauren in flussi- 
ger Phase erhaltlich ist Bei dem beschriebenen Verfah- 
ren wird keine reine Methacrylsaure erhalten, sondern 
ein Gasgemisch, von dessen Nebenkomponenten die 
Methacrylsaure in an sich bekannter Weise abgetrennt 
werden kann. 

Die Realisierung des erfindungsgemaBen Profits der 
Reaktionstemperatur kann in an sich bekannter Weise 
erfolgen, z. B. durch abschnittsweise Heizung oder Kuh- 
lung des Kontaktrohres mittels elektrischer Temperier- 
bander oder zirkulierenden fluiden Temperaturmedien 
wie Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Natriumni- 
trit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmel- 
zenden Metallen wie Natrium, Zinn, Quecksilber sowie 
Legierungen verschiedener Metalle oder Warmetrager- 
olen, wobei im Falle eines Einzelrohres infolge des ho- 
hen Warmeubergangs die wahrend der Reaktion im 
Rohrinneren herrschende Temperatur im wesentlichen 
gleich der auBeren Heiz- oder Kuhltemperatur ist 

Abschnittsweises Heizen oder KLiihlen ist aber auch 
bei Vielrohr-Festbettreaktoren moglich, wie sie zur 
groBtechnischen Realisierung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens vorzugsweise eingesetzt werden, und z. B. in 
den Schriften DE-A 28 30 765, DE-A 22 01 528, DE-A 
16 01 162, DE-A 25 13 405 sowie US-A 31 47 084 be- 
schrieben sind. Eine weitere Moglichkeit der Steuerung 
der Reaktionstemperatur besteht im abschnittsweisen 
Erhbhen oder Senken der Katalysatoraktivitat. Dies 
kann durch chemische Modifikation der aktiven Kataly- 
satormasse, aber auch durch Verdunnen mit desakti- 
viertem Katalysator oder Inertmaterial realisiert wer- 
den. Gegebenenfalls kann auch abschnittsweises Hei- 
zen/Kiihlen mit abschnittsweisem Erhdhen/Senken der 
ICatalysatoraktivitat kombiniert werden. Besonders 
giinstige Selektivitaten der Methacrylsaurebildung wer- 
den dann erhalten, wenn bei einem Methacroleinumsatz 
von 50 bis 75% gearbeitet wird. Mit besonderem Vorteil 
wird so gearbeitet, daB im AnschluB an die erste Reak- 
tionszone die Reaktionstemperatur abrupt der langs 
der Reaktionsachse bis zum Erreichen des Methacrolei- 
nendumsatzes sukzessive stufenweise oder kontinuier- 
lich urn insgesamt 10 bis 40° C gesenkt wird. Anwen- 



dungstechnisch bevorzugt ist eine stufenweise Absen- 
kung, wobei in der Regel 2 bis 4 Stufen angewendet 
werden. 

Da in der Praxis, insbesondere im Falle des mittels 
5 Salzbad temperierten Vielrohr-Festbettreaktors, nur 
ein endlicher Warmeubergang vom Temperaturmedi- 
um auf die Reaktionsgase erreicht werden kann, hat es 
sich als vorteilhaft erwiesen, die Ausgangsreaktionsgase 
der ersten Reaktionszone vorgeheizt, in der Regel auf 

10 Reaktionstemperatur, zuzufiihren. Wird langs der er- 
sten Reaktionszone eine Temperatur des Temperierme- 
diums oberhalb 280°Q aber < 310°C gewahlt, werden 
die Reaktionsgase der ersten Reaktionszone vorzugs- 
weise auf eine Temperatur vorgeheizt zugefuhrt, die 20 

15 bis 30° C oberhalb der Temperatur liegt, die das Tempe- 
riermedium am Beginn der ersten Reaktionszone auf- 
weist. Liegt die Temperatur des Temperiermediums 
langs der ersten Reaktionszone im Bereich > 310°C 
aber £ 340°C, werden die Reaktionsgase der ersten 

20 Reaktionszone vorzugsweise auf eine Temperatur vor- 
geheizt zugefuhrt, die lediglich bis zu 15°C oberhalb der 
Temperatur liegt, die das Temperiermedium am Beginn 
der ersten Reaktionszone aufweist Ist die Temperatur 
des Temperiermediums langs der ersten Reaktionszone 

25 konstant, stellt sich so in Stromungsrichtung langs der 
ersten Reaktionszone eine kominuierlich fallende Reak- 
tionstemperatur ein. Dies hat sich als besonders vorteil- 
haft erwiesen. Insbesondere dann, wenn der kontinuier- 
liche Abfall der Reaktionstemperatur langs der zweiten 

30 Reaktionszone in Stromungsrichtung fortgesetzt wird. 
Selbstverstandlich kann der kontinuierliche Abfall der 
Reaktionstemperatur langs der Reaktionsachse durch 
sukzessive stufenweise Temperaturabnahme angena- 
hert werden; Vorzugsweise betragt der Abfall der Reak- 

35 tionstemperatur langs der ersten Reaktionszone in 
Strdmungsrichtung 5 bis 40, besonders bevorzugt 1 5 bis 
40° C. 

Typische Kontaktrohre bestehen aus korrosions- und 
hitzebestandigem Stahl (z. B. V2A) einer Wanddicke 
40 von etwa 2 mm und einem Innendurchmesser von 
25 mm. Die Anzahl solcher Kontaktrohre in einem Viel- 
rohr-Festbettreaktor belauft sich in der Regel auf 
10 000 bis 40 000. Umsatz U und Selektivitat S sind in 
dieser Schrift wie folgt definiert: 



45 



U 



Molzahl umgesetztes Methacrolein x ^ 
Molzahl eingesetztes Methacrolein 



S «. Molzahl gebildete Methacrylsaure x ^ 
50 Molzahl umgesetztes Methacrolein 

Beispiele Bl bis B4 und Vergleichsbeispiele VI bis V2 

Ein mittels elektrischer Heizbander abschnittsweise 
55 temperierbares Stahlrohr (V2A, 2 mm Wanddicke, 
25 mm Innendurchmesser) wurde mit dem Vollkatalysa- 
tor entsprechend Beispiel 1 der alteren Anmeldung 
DE-P 40 22 212.8 bis zu einer Fullhdhe von 3 m gefallt 
und mit 1200 Nl/l/h einer Gasmischung der Zusammen- 
60 setzung 

43 Vol.% Methacrolein, 
9^ Vol.% Sauerstoff, 
24 Vol.% Wasserdampf und 
62 Vol.% Stickstoff, 
65 die je nach Beispiel auf verschiedene Temperaturen T 1 
vorgeheizt war, beschickt AnschlieBend wurde langs 
der ersten Reaktionszone bis zu einem Methacr lein- 
umsatz von 40% die Temperatur der elektrischen Heiz- 
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bander auf T 2 und danach bis zum Verlassen der Reak- 
tionsgase auf T 3 eingestellt Der Endumsatz U End wurde 
durch die Lange der zweiten Reaktionszone determi- 
nierL Die erhaltenen Ergebnisse (Selektivitat S End der 
Methacrylsaurebildung) weist die Tabelle aus. 5 



T 1 T* T* U End S End 



Bl 


300 


300 


286 


69 


873 


B2 


310 


310 


281 


70 


88,5 


B3 


320 


320 


278 


69 


87,0 


B4 


330 


310 


279 


70 


88,7 


VI 


290 


290 


290 


68 


85,4 


V2 


270 


270 


328 


69 


813 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation 20 
von Methacrolein zu Methacrylsaure in einem 
Kontaktrohr-Festbettreaktor bei erhdhter Tempe- 
ratur an katalytisch aktiven Oxiden mit einem Um- 
satz des Meth acroleins bei einfachem Durchgang 
von 40 bis 95 mol%, dadurch gekennzeichnet, daB 25 
die Reaktionstemperatur in Stromungsrichtung 
langs der Kontaktrohre in einer ersten Reaktions- 
zone ab Eintritt der die Reaktanden enthahenden 
Ausgangsreaktionsgase in die Kontaktrohre bis 
zum Erreichen eines Umsatzes das Methacroleins 30 
von 20 bis 40% 280 bis 340° C betragt und anschlie- 
Bend die Reaktionstemperatur abrupt oder langs 
der Kontaktrohre sukzessive stufenweise oder 
kontinuierlich bis zum Erreichen eines Methacrol- 
einumsatzes von 45 bis 95% um insgesamt 5 bis 35 
45° C mit der MaBgabe gesenkt wird, daB die Reak- 
tionstemperatur in dieser zweiten Reaktionszone 
nicht weniger als 260° C betragt 

2. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktionstemperatur der Reak- 40 
tionsgase in Stromungsrichtung langs der Kontakt- 
rohre bis zum Verlassen der Kontaktrohre sukzes- 
sive abnimmt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als oxidische Katalysatoren 45 
Massen der allgemeinen Formel I 

Mo^PaX'bX^X^XSX'fOn (I) 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 50 
X 1 : wenigstens ein Alkalimetall und/oder Erdalkali- 
metall, 

X 2 : Arsen, Wolfram, Niob undVoder Vanadin, 

X 3 : Antimon, Wismut, Zirkonium und/oder Bor, 

X 4 : Chrom, Cobalt, Mangan, Zinn, Schwefel, Zink, 55 

Silizium, Selen, Eisen und/oder Nickel, 

X 5 : Kupfer, Silber, Rhodium und/oder Rhenium, 

a: 03 bis 3 

b:0bis3 

c: 0 bis 3 60 
d: Obis 3 
e: Obis 3 
f: Obis 2 und 

n: eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufig- 
keit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in 6 5 
1 bestimmt wird, 
eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB als oxidische Katalysatoren 
Massen der allgemeinen Formel II 

MonPaVbX^XWcSbfRegShOn (II) 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 
X 1 : Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X 2 : Kupfer und/oder Silber, 

X 3 : Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wis- 
mut, 

a: 0.5 bis 3,0 
b:0,01 bis 3,0 
c: 0,2 bis 3,0 
d: 0,01 bis 2,0 
e: Obis 2,0 
f: 0,0 Ibis 2,0 
g:0bis 1,0 
h: 0,001 bis 04 und 

n: eine Zahl die durch die Wertigkeit und Haufig- 
keit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in 
II bestimmt wird, 
eingesetzt werden. 



